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Tunny oil is obtained from the tunny fish, Thynnus thynnus. This fish is 
known under the Japanese names ‘‘ Maguro’’, ‘‘Shibi’’, and ‘‘Oyio’’. The 
fish is most likely indigene to Japan and considerable number of the fish are 
caught there. The taste of the fish is very favourable and the fish is used 
chiefly for edible purpose, the oil, therefore, is scarcely prepared in this 
country. Concerning the composition of tunny oil, excepting the report on 
the chemical and physical properties by M. Tsujimoto, it has not been investi- 
gated hitherto. Recently, S. Ueno and M. Iwai™ showed the presence of a 
highly unsaturated acid C2H;s02 named scoliodonic acid in the liver oil of 
scoliodon laticandus. A little later than this, also Y. Toyama and T. Tsuchiya® 
found a highly unsaturated acid C.s4H3¢Q2 (nisinie acid) from herring oil, cod- 
liver oil, pilot whale oil, sardine oil, squalus-suclii-liver oil with scoliodonic acid. 

After further investigation on the highly unsaturated acids, the present 
authors have separated a new highly unsaturated acid in a tunny oil having 
the formula CzsHwO.(f¢) and also detected the occurrence of a new acid 
CosH 202 (5), besides scoliodonic acid, nisinic acid, and clupanodonic acid. It 
has been found that both of these two highly unsaturated fatty acids are new 
acids and the authors have suggested the names ‘‘ thynnic ’’ acid for CosHwOe, 
and ‘‘shibic acid ’’ for CosH4.02. 


Experimental. 


I. Properties of the Sample Oil. The tunny oil used in this investigation had the 
following properties: specific gravity dj’ 0.9264; refractive index n? 1.4820; acid value 
4.2; iodine value 190.1; saponification value 1&3.4. 


II. Separation of the Liquid Fatty Acids, The mixed fatty acids prepared by the usual 
method were separated from the solid fatty acids by means of the cooling method with 
cold water and ice water. Yield of the liquid acids 22.7%; sample oil 4kg; liquid fatty 
acids 910g. The liquid fatty acids thus obtained had the following properties: refractive 


index np 1.4770 ; iodine value (Wijs) 225.9; neut. value 180.9. .....crpy WALL LIBRARY 





(1) J. Soc. Chem. Ind., Japan, 37 (1934), 251 B. 
(2) J. Soc. Chem. Ind., Japan, 37 (1934), 530 B. 
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III. Fractional Distillation of Methyl Esters of the Liquid Acids. The liquid fatty 
acids were esterified with methyl alcohol containing 2% conc. sulphuric acid and then 
fractionated under a diminished pressure of 4mm. The results of the fractional distilla- 
tion are given in Table 1. 


Table 1. 


Fraction B.p. (°C./4 mm.) Yield (g.) 





—180 49.5 
180—188 66.0 
188—200 48.0 
200 — 203 56.0 


i 


203—210 63.0 
210—215 63.5 
215—225 55.0 
225—227 31.0 


2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


residue and loss 41.0 


For convenience of the experimental course, these distillates were classified into two 
parts and each part was repeatedly fractionated under a diminished pressure of 4mm. 
The results of the final distillation and characteristics of each fraction are given in Tables 
2, 3, and 4. 


Table 2. Redistillation of Fractions -200°C./4mm. (Sample 184g.) 


Fraction B.p. (°C./4 mm.) Yield (g.) n?Z 


130—170 4.5 1.4478 


_ 


170—176 15.5 1.4470 
176—182 27.0 1.4471 
182 —185 24.0 1.4505 
185 — 190 25.2 1.4531 
190—195 30.5 1.4569 
195— 200 20.0 1.4610 
200—210 19.5 1.4691 





conwonrsan#anae4ie rt» wo 


210—215 10.0 1.4780 
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Table 3. Redistillation of Fractions 200-225°C.4mm. (Sample 234 g.) 


Fraction B.p. (°C./4 mm.) Yield (g.) 


— 200 24.5 _ 
200—210 | 26.5 1.4660 
210—215 60.2 1.4761 
210—215 42.5 1.4761 
215—220 33.4 1.4828 
220— 225 28.5 1.4872 
225—226 9.0 1.4898 


Table 4. 


Fraction °C faum.) Yield (g.) n? awa Sap. value Colour 


130—170 4.5 76.1 - jiew 
170—176 15.5 37.8 
176—182 27.0 84.0 
182—185 24:0 95.8 
185—190 25.2 109.3 
190—195 30.5 131.9 
195—200 20.0 150.0 
200-210 | 46.0 163.0 
210—215 112.7 259.2 
215—220 33.4 271.3 
220225 28.5 331.6 
225297 9.0) 
225—227 31.0) 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 


— ee 
noe & 


319.5 


iv\) 


1V. Separation of Highly Unsaturated Fatty Acids. (1) Separation from Fractions 
12 and 13. The mixed acids (30g.) obtained from methyl esters by the usual method, 
were freed from unsaponifiable matter and then treated by sodium-salt-acetone-method : 


Yield (g.) Colour 


Fatty acid from soluble part orange-red 


Fatty acid from insoluble part yellow 
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The highly unsaturated fatty acid prepared from these fractions had the following 
properties: 2? 0.9443; n# 1.5042, ni® 1.5062; iodine value (Wijs) 3721; neut. value 
148.1. Bromine content of the ether insoluble polybromide: 71.27, 71.22% (calculated for 
Cog gOsBry: 71.41; CogpH OoBrjo: 67.42%). The calculation gives the fol'owing numbers: 





Neut. value Iodine value 
C_4H3302 (Fs) 156.7 354.2 
C.,H 602 (Fe) 157.8 427.5 
CosH 4202 (Fs) 145.4 328.8 
CogH Oo (Fe) 146.2 396.7 


The isolated highly unsaturated acid was exhaustively hydrogenated at room tempera- 
ture in the presence of Adams platinum catalyst. The hydrogenation product, after being 
decolourized with active charcoal and recrystallised from ether, formed shining plates, melt- 
ing point 76-77°C., which were identified as pure cerotic acid (C.g,H;.O.) (pure cerotic acid 
melts at 77.8°C.). (Found: C, 78.20; H,13.40. Calculated for C.,H;.0,: C, 78.8; H, 13.1%.) 

As stated above, the neutralisation value of the highly unsaturated acid obtained 
from these fractions corresponds to that of the C.-series, the iodine value lies between 
the calculated values for C.;H4O, and C.,H,,O., and bromine percentage of the bromide 
closely agrees with the calculated value for C.;HyO.Br,;.. Accordingly, it may be con- 
sidered tu consist chiefly of C.;HO, (Fs) and include a new acid Cs,;H4.02 (F;). 

As these acids are not found in the literatures, the present authors propose the names 
‘“‘thynnie acid’’ for the acid Co,H4O. (F,) and ‘‘shibic acid’’ for the acid C.,H4.O. (Fs), 
after the fish names already described. 


(2) Separation from Fraction 11. The mixed acids (24 g.) obtained from methyl esters 
(26.5 g.) were separated into soluble and insoluble parts by sodium-salt-acetone-method : 





Yield (g.) Colour 


orange-red 


toon | 
| 
Fatty acids from soluble part 17 


| 
| 
yellow 


Fatty acids from insoluble part 4 





The characteristics of the fatty acids from the soluble part: nj} 1.5007; iodine value 
(Wijs) 367.0; neut. value 155.0. The liquid fatty acids prepared above were further 
treated by means of lithium-salt-acetone-method and the acids from the soluble part had 
the following properties: nj§ 1.5046, n# 1.5018; d? 0.9419; iodine value (Wijs) 369.1 
(calculated for C.,H 3,02 (F5) and C,;H3,0. (F.): neut. value, 156.7 and 157.8; iodine value, 
354.2 and 427.5, respectively). Bromine content of ether insoluble polybromide: 72.13%. 
(calculated for C.,H;,0.Br,. and C.,H3,0.Brij): 72.91 and 69.05% respectively). 

The experimental results described above show that the highly unsaturated acid 
obtained from this fraction corresponds to the C,,-series and it is a mixture of scoliodonic 
acid C4Hz,0. (fs) and nisinic acid Co,H3.0> (f*¢). 
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(3) Separation from Fraction 10. The mixed acids (28 g.) obtained from methy] esters 
(32 g.) were separated into soluble and insoluble parts by means of sodium salt-acetone- 
method. 





Yield (g.) 





Colour 





Fatty acids from soluble part 20 orange-red 


Fatty acids from insoluble part | 4 yellow 





The properties of the liquid acids from soluble part: n¥% 1.4958, n}} 1.4978; d? 0.9365; 
iodine value (Wijs) 333.4; neut. value 166.3 (calculated for C..H;,0. (F4) and Co.H3,0. (F5): 
neut. value, 168.9 and 170.0; iodine value 305.6 and 384.3, respectively). The clupanodonic 
acid of M. Tsujimoto had the following properties: d}° 0.9885; d? 0.9356; n® 1.5020; 
b. p. 236°C./5mm.; methyl ester b. p. 222°C./smm. By the experimental results it was 
shown that the highly unsaturated fatty acids prepared from this fraction correspond to 
the C.-series, consisting of clupanodonic acid C..H;,0. and an acid C..H3,0.. 


(4) Separation from Fraction 9. The mixed acids (86 g.) obtained from methyl esters 
by the usual method were separated into the acetone soluble and insoluble parts: 


Yield (g.) | Colour 





Fatty acids from soluble part 62.0 | orange-red | 


Fatty acids from insoluble part | 11.0 pale-yellow 


The liquid acids from soluble part had the following properties: n? 1.4855 ; iodine 
value (wijs) 278.5. The highly unsaturated acids which were further separated by means of 
lithium-salt-acetone-method from the liquid acids prepared above had the following proper- 
ties: n}> 1.4952, n® 1.4986; d? 0.9363; neut. value 166.2; iodine value (Wijs) 332.9. 
Bromine content of ether insoluble polybromide: 70.01 (calculated for C..H3,0.Br,) and 
C2H;,0.Br,: 70.01 and 65.80%, respectively). The characteristics and the analytical results 
showed that the properties of the highly unsaturated acid from this fraction agreed with 
that of the liquid acids from fraction 10 and clupanodonic acid is the main constituent of the 
highly unsaturated acid obtained from fractions 10 and 9. Accordingly, it was confirmed 
that clupanodonic acid exists in a large amount in tunny oil as in the cases of other 
fish oils. 


(5) Separation from Fractions 7 and 8. The mixed acids (45 g.) obtained from methyl 
esters (64g.) were separated by means of sodium-salt-acetone-method : 











Fatty acids from soluble part 33 | orange-red | 


Fatty acids from insoluble part 


| Yield (g.) | Colour 
| 


4 yellow 
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The liquid fatty acids prepared in the same way had the following properties: n} 
1.4789, np 1.4791; neut. value 170.6; iodine value (Wijs) 220.9. From the properties de- 
scribed above, it was assumed that the liquid acids correspond to the Cy-series consisting 
of the acids of the Cp Hen-,O. and the Cp Hen-,0. series. 

(6) Separation from Fraction 6. The mixed acids (27 g.) obtained from methyl] esters 


(28 g.) were separated : 


Yield (g.) 


Fatty acids from soluble part 


Fatty acids from insoluble part 


The properties of the fatty acids‘from soluble part: nj} 1.4712; neut. value 194.9; 
iodine value (wijs) 185.0. From the properties, the authors assumed that the liquid acids 
from this fraction correspond to the lower unsaturated acids of the C,,-series. 

(7) Separation from Fractions 1, 2, 3,4, and 5. The liquid part from these fractions 


has not yielded highly unsaturated fatty acids. 


Summary. 


The mixed liquid acids obtained from the sample oil by cooling were 
converted into methyl esters which were fractionally distilled under a dimini- 
shed pressure of 4mm. From the highest boiling fraction, the authors 
separated a new highly unsaturated acid CosHywO2 ({~s) and also detected the 
occurrence of another new acid CxsH402 (fs) besides scoliodonie acid (C24H¢0), 
nisinic acid (C2sHgg02) and clupanodoniec acid (C2:H3,02). The present authors 
propose the names ‘‘thynnic acid’’ for the acid C2sHywO2 and ‘‘shibie acid”’ 
for the acid CogH20e . 


Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering, 
Imperial University of Osaka. 
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Einleitung. 


Auf die Kolloiddispergation einer Substanz, die durch die Kondensation 
des Dampfes dieser Substanz im Innern des Dispersionsmittels geschieht, ist 
schon seit 1906 von P. P. von Weimarn™” hingewiesen worden, als ein be- 
sonders interessanter Fall der Kolloidsynthese sowie von theoretischer als auch 
von experimenteller Seite. 


Wegen der technologischen Schwierigkeiten wurde diese Methode experi- 
mentell lange nicht erreicht. Im Jahre 1925 hat A. Gutbier® das erste Mal 
eine Méglichkeit dieser Methode zur Kolloidsynthese gezeigt, indem er den 
Dampf dispergierender Substanz im Innern des Dispersionsmittels durchleitet 
und kolloiddisperse Phase kondensieren lasst. Da er aber nur den Dampf 
von 1 Atm.-Druck angewendet hat, war der Mechanismus beim Moment der 
Dampfkondensation noch weit entfernt von der theoretisch verlangten idealen 
Bedingung, auf die ich spater noch néher eingehen werde. 


Durch Hineinexplodierenlassen des hocherhitzten, hochgespannten Damp- 
fes einer dispergierenden Substanzen von einer geschlossenen Réhre in das 
Innere des Dispersionsmittels konnte ich zum ersten Mal fast die theoretisch 
verlangte ideal—ahnliche Dampfdispergation verwirklichen. Die so herge- 
stellte Sole war viel feiner dispergiert und bestaindiger und wies vom kolloid- 
chemischen Standpunkt aus weit interessantere Eigenschaften auf. 


Im folgenden gebe ich eine ausfiihrliche Darstellung dieser neuen 
Methode der Kolloidsynthese sowie der kolloidchemischen Untersuchungen an 
den so hergestellten dispersen Systemen. 


(1) P.P. von Weimarn, ,, Die Aligemeinheit des Kolloidzustandes ‘‘, 471, Dresden und 
Leipzig (1923). 

(2) A. Gutbier, 7. anorg. allgem. Chem., 152 (1926), 163; 155 (1926), 199; 158 
(1926), 99. 
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Theoretischer Teil. 


Nach der Theorie ‘‘ Die Allgemeinheit des Kolloidzustandes’’, die, wie 
wohlbekannt, von P. P. von Weimarn theoretisch sowie experimentell ent- 
wickelt worden ist, ist es jetzt fiir uns eine Selbstverstandlichkeit, dass ein 
Kolloid nicht eine spezielle Gruppe der Substanz ist, sondern ein allgemeiner 
Zustand aller Substanzen, den man durch geeignete Bedingungen immer 
erreichen kann. 

Einige wichtige Gleichungen dieser Theorie, die meine neue Methode der 
Kolloidsynthese betreffen, wurden hier wiedergegeben. 

Die Teilchengrésse G der dispersen Phase eines dispersen Systems wurde 
von v. Weimarn wie folgt ausgedriickt : 


f - 
G=f\(Q—-L)/L, Vv; ty ’ 


wobei G: Teilchengriésse; @: Konzentration vor dem Erscheinen des Teil- 
chens; JL: Léslichkeit; «wv: Volum des Systems; (Q—L)/L: relative 
Ubersidttigung; ¢: Temperatur, darstellt. 


Daraus, bei konstanter Temperatur und Volumen, reduzierte er die Glei- 
chung: G-(Q—L)/L=K, d.h. es gibt eine hyperbole Beziehung zwischen 
Teilchengrésse und der relativen Uhbersattigung, die er fiir verschieden- 
artigste Falle experimentell bestatigt hatte. Von dieser Gleichung kann man 
also konstatieren, dass man G willkiirlich andern kann, je nach der Wahl der 
Werte der Ubersittigung (Q—L)/L; wodurch mit anderen Worten ‘“‘ Die 
Allgemeinheit des Kolloidzustandes’’ ausgedriickt werden kann. Die so 
ausgeschiedenen Teilchen bleiben selbstverstandlich nicht immer in anfang- 
lichen Dimensionen, sondern mit der Zeit wachsen sie weiter oder verschwin- 
den sie wieder, je nach den dusseren Bedingungen. Die Geschwindigkeit 
des Wachstum disperser Phase wurde von v. Weimarn nach zwei Stufen 
geteilt ; unter der ersten versteht man die Wachstumsgeschwindigkeit der 
molekularen Keime bis zur ultramikroskopischen bzw. kolloiden Dimension, 
und die zweite ist die Geschwindigkeit weiteren Wachstum der Kolloiddimen- 
sion. Die Geschwindigkeit der ersten Stufe (W) wird nach v. Weimarn 
definiert : 


W= kK: Kristallisations(Kondensations)druck ® 
Kristallisations(Kondensations)widerstand 


(3) P. P. v. Weimarn, ,, Theory of colloid state of matter ‘‘ [J. Alexander, ,, Colloid 
Chemistry,‘‘ Bd. I. S. 28, (New York, 1926)]. 
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Er hat weiter abgeleitet die Gleichung W = OED d.h. die Geschwindig- 


keit (W) ist der relativen Ubersattigung [(Q—L)/L] proportional, unter 
Annahme, dass der Kristallisationsdruck der Konzentration vor dem Aus- 
scheiden des Teilchens (Q) proportional ist und der Kristallisationswiderstand 
der Léslichkeit (L) proportional ist. Die Geschwindigkeit der zweiten Stufe 
ist die Kristallisationsgeschwindigkeit in gewéhnlichem Sinne und nach Noyes 
und Whitney folgendermassen abgeleitet : 


= .0.(C-L), (1) 
0 
wobei D: Diffusionskonstante; O: Kristalloberflache; 8: Linge diffuser 
Schicht; C: Konzentration in der Nahe der Kristallchen. (In unserem Fall 
gleich Q); L: Léslichkeit, bedeutet. 
Also die Kristallchen haben die Neigung proportional (Q—L) zu wachsen, 
Daraus ergibt sich, dass man, um ein disperses System bestandig zu halten, 
Bedingungen auswdhlen muss, diese Geschwindigkeit (V ) méglichst hemmen. 
Noch ein Faktor, der das Entstehen und die Stabilitét kolloiddisperser 
Systeme bedingt, ist die Dispersitat einzelner Teilchen. Wie bekannt, findet 
die Erhéhung des Dampfdruckes bzw. der Léslichkeit im System mit 
kleinen Teilchen statt, die durch folgende Gleichung angegeben wird: 


M Ih P \Te2 11 


wobei L;, Le: Der Dampfdruck bzw. die Lislichkeit der Teilchen 7, 12; 
71,72: Teilchenradius; p: spezifisches Gewicht der Teilchen; o: Ober- 
flachenspannung der Fiiissigkeit; MM: Molargewicht der Teilchen als Dampf ; 
R: Gaskonstant; 7: Temperatur, bedeutet. 


= ait setzt, erhdlt man aus (1) 
1 


Wenn man in erster Naherung In a 
1 


und (2) 
D 20/1 
Y= : -O.- — 3 
por oo (3) 
oder 
oly 2 


V=x«x-D- 
T \r2 1; 


) ; « = Konst. 


Also wird V umso kleiner je kleiner Z; ist und V wird gleich O wenn 7; = re 
ist. Darunter versteht man, als den Stabilitatsbedingungen eines dispersen 


(4) Z. physik. Chem., 23 (1897), 698. 
(5) H. Freundlich, ,, Kapillarchemie ‘‘, Bd. I, 54; Bd. II, 100, Leipzig (1930). 
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Systems, erstens, eine méglichst kleine Lislichkeit dispergierender Substanz, 
zweitens, die Monodispersitét disperser Phase. Es entspricht auch der 
Tatsache, dass von gewohnlichen kolloiden Lésungen wie z.B. von Metallen, 
Metalloxyden, Metallsufiden u.s.w., disperse Substanzen in gewdhnlichem 
Sinne fast ganz und gar unléslich sind; wie schwer ist auch eine Kolloidlé- 
sung mit der Stabilitat von einigen Jahren herzustellen, da es kaum méglich 
ist, die absolute Monodispersitat experimentell zu verwirklichen bei kolloider 
Dimension. Hier kommt in der Kolloidchemie eine dritte Substanz in Frage, 
namlich der Stabilisator, welcher in erster Linie die Geschwindigkeit des 
Kristallwachstums hemmt und die Teilchen durch elektrokinetisches Gleich- 
gewicht suspendieren lasst, ganz gleichgiiltig, ob es im Sinne von Weimarn- 
schem dispersoidem Parasitismus oder Symbiose oder im Sinne von Freund- 
lich-Paulischen™ stabilisierenden Hiillen von Ionen oder Ionenkomplexen. 

Aus oben ausgefiihrten Erérterungen kiénnen wir zusammenfassend die 
drei folgenden Faktoren nennen, die hauptsachlich in wichtigster Abhangig- 
keit stehen von den Bedingungen der Kolloidsynthese und von der Stabilitat 
entstandener disperser Systeme : 

(1) Kristallisationsgeschwindigkeit von molekulardispersem System bis 
zum kolloiddispersem Gebiet, nimlich die Geschwindigkeit W. 

(2) Kristallisationsgeschwindigkeit vom kolloiddispersen Gebiet bis zur 
grobdispersen Dimension, némlich die Geschwindigkeit V. 

(3) Dispersitaét einzelner Teilchen, d.h. Feststellung, ob die disperse 
Phase monodispers oder polydispers ist. 

Durch den Vergleich dieser Faktoren mit vorhergehender theoretischer 
Erérterung, merkt man sofort, dass die Ubersattigung (Q—L) bzw. die rela- 
tive Ubersattigung (Q—L)/L® bei diesen Faktoren die wichtigste Rolle spielt. 

Also, um ein stabiles kolloiddisperses System zu erhalten, ist zuerst 
modglichst grosse W. d.h. grosse (Q—L)/ L nétig, und weiterhin, wenn die 
disperse Phase bis zur Kolloiddimension gewachsen ist, ist ein plétzliches 
Sinken des weiteren Kristallwachstums, d.h., méglichst kleine V erforder- 
lich; ausserdem muss dazu eine solche Bedingung ausgewadhlt werden, 
die die disperse Phase méglichst monodispers ausscheidet. Alle bis- 
herigen Methoden der Kolloidsynthese kénnte man auf diesen Punkt 
reduzieren. Die von v. Weimarn gefundene Methode, wie z.B. die Kolloid- 
synthese durch Wechseln des Lésungsmittels®, oder die durch mechanisches 


(6) P.P. von Weimarn, Kolloid-Z., 4 (1909), 127; 37 (1925), 151; Kolloid-Beithefte, 1 
(1910), 105; ,, Kristalloides u. kolloides Lésen u. Niederschlagen ‘‘, Bd. II, 541-638, Kyoto 
(1921). 

(7) H. Freundlich, ,, Kapillarchemie ‘‘, Bd. II, 89 (1932). 

(8) P.P. von Weimarn, Kolloid-Beihefte, 1 (1910), 331; E. Heymann, Kolloid-Z., 48 
(1929), 195. 

(9) ,,Die Allgemeinheit des Kolloidzustandes “, S. 202; Kolloid-Z., 8 (1911), 216. 
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Zerreiben™ fussen auf diesem Prinzip. Meine neue Methode der Kolloid- 
synthese durch Dampfexplosion, die bereits von v. Weimarn theoretisch 
besonders interessant festgelegt wurde”, experimentell aber, der technischen 
Schwierigkeit wegen, bis jetzt noch nicht vollkommen ausgefiihrt worden 
war, kommt noch hier dazu. 

A. Gutbier“” war der Erste, der diese Meinung von v. Weimarn zu ver- 
wirklichen versuchte. Da er aber einen offenen Apparat angewendet hatte, 
war, beim Moment des Kontaktes von Dampf mit Dispersionsmittel, dieser 
Dampf schon ziemlich abgekiihlt und lag in der Néihe des Kondensations- 
punktes. Daraus kann man ersehen, dass dieser Versuch weit entfernt von 
der theoretisch verlangten Bedingung war. Dagegen habe ich einen ge- 
schlossenen Apparat benutzt, aus dem der hocherhitzte Dampf mit einem 
Dampfdruck von wenigstens einigen Atmospharen explosionsartig in das 
Dispersionsmittel hineinstiirzte und mit demselben augenblicklich in Kontakt 
kam, und zwar mit sehr grossem Wert der relativen Ubersattigung (Q—L)/L. 
Daraus kann man auf viele ideal-dihnliche. Falle schliessen, sowie viele 
interssante Resultate erwarten, die auch wirklich eingetroffen sind, wie in 
folgenden Kapiteln ausfiihrlich berichtet wurde. 


Experimenteller Teil. 


I. Allgemeines. A. Wahl und Reinheitsgrad der Versuchsmateriale. 
Die dispergierende Substanz habe ich vorlaufig nur auf Quecksilber, Schwefel 
und Selen beschrainkt, wie A. Gutbier, da sie unter hoher Temperatur und 
Druck verhaltnismdssig bestindig sind. Ihre sehr kleine Léslichkeit im 
Wasser erfiillt auch die theoretisch nétige Bedingung. 

Als Dispersionsmittel wurde destilliertes Wasser benutzt. Der Reinheits- 
grad dieser Versuchsmateriale ist folgender : 


Quecksilber"*): Geliefert von der Firma Tyddsy6ké (Osaka, Japan); es ist speziell ge- 
reinigt durch monatelanges Behandeln mit Salpetersaure, Wasser und Vakuum-Destillation, 
zam Gebrauch wissenschaftlicher Quarzlampen. Nach chemischer Analyse konnte man gar 
keine Verunreinigung nachweisen. Spektroskopisch() wurde eine winzigste Spur von Pb 
nachgewiesen, wobei aber nicht ganz klar ist, ob es sich um die Verunreinigung von 
Quecksilber handelt oder ob sie wahrend der Spektroskopie hineingekommen ist. Ausser 
Blei wurde die gewéhnliche hartnackige Verunreinigung wie z. B. Cd oder Zn nicht nach- 
gewiesen. Schwefel: Sublimiertes Praparat nach J.A.B. Selen: E. Merck, schwarz, 
in Stangen. Destilliertes Wasser: Durch Luftstrom, frei von CO,, NH;, zweimal 
destilliertes Leitfahigkeitswasser nach Bourdillon. 


(10) ,, Die Allgemeinheit des Kolloidzustandes ‘“‘, S. 268; S. Utzino, Japan. J. Chem., 
2 (1923), 21; Kolloid-Z., 32 (1923), 149. 
(11) Kolloid-Z., 66 (1933), 4; Fussnote (13), (14). 
ag (12) A. Gutbier, Z. anorg. allgem. Chem., 152 (1926), 163; 155 (1926), 199; 158 
26), 99. 
(13) N. Sata, Kolloid-Z., 71 (1935), 49. 
(14) Spektroskopie wurde ausgefiihrt von Herrn Prof. Asada, Physikal. Inst. d. Osaka 
Univers., fiir dessen Liebenswiirdigkeit ich an dieser Stelle herzlich danken méchte. 
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B. Methodik und Apparate. Das Hauptprinzip der Methodik liegt 
darin, dass die Kolloiddispergation einer Substanz durch Explodieren iiber- 
hitzter, hochgespannter Dampfe oder Fliissigkeiten, die auch im Moment der 
Explosion sofort verdampfen, vor sich geht, sodass man im Moment der 
Explosion einen enorm grossen Wert der Ubersattigung erwarten kann, den 
man sonst auf keine Weise erreichen kénnte. Bei der experimentellen Aus- 
fiihrung kann man sich die Methodik bzw. die Apparate in den verschieden- 
artigsten Fallen denken, je nach der Natur der dispergierenden Substanzen 
sowie der Dispersionsmittel. Ganz iibersichtliche, grundlegende Variationen 
der Ausfiihrung sind schematisch in Abb. 1 wiedergegeben. Ausser oben 


Dunnwandiges Glasrohr, 

das bei Zellexplosion 

zerbricht und gofortiges ' das innere Robr 
Mischen des Danipfes || 

mit Dispersionsmitte! 

erlaubt. 


Abb. 1. 


gezeigten Fallen wurden noch andere neue Méglichkeiten ausfiihrlich unter- 
sucht. 

(a) Nach nebenstehendem Apparat, aus Abb. 2 ersichtlich, habe ich mit 

Hg ein undurehsichtiges, graues, disperses System erhalten. Die Stabilitat 

hangt nur von dem Vorhandensein der stabilisierenden Sub- 

stanzen ab, wie nachher noch eingehend erwahnt wird. 

Mit S und Se ist die Kolloidsynthese mit diesem Apparat 

sehr schwer. Die Hauptursache liegt darin, dass der Tem- 

peraturkoeffizient ihres Dampfdruckes viel weniger als Hg 

ist. Deshalb muss man S auf beinahe 1000°C. erhitzen 

und Se auf noch héhere Temperatur bringen, um genii- 
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genden Dampfdruck zu erhalten, die innere und dussere Zelle und das Schutz- 
rohr zu brechen. Erfahrungsgemiiss ist jedenfalls 1 Atm. oder mehr zu einer 
solchen Explosion nétig, wenn man die Zelle und das Rohr aus diinnstem Glas 
herstellen wiirde. Da aber bei dieser Temperatur kein Glas druckfest ist, 
kann man dazu nur Quarz benutzen, trotzdem es damit noch schwerer ist, 
Zellen mit gleichmassigen Wanden herzustellen. Wenn die Zellwand nicht 
gleichmassig ist, bricht sie an dem schwdchsten Teil bei verhdltnismassig 
niedrigem Dampfdruck, und der Dampf stiirzt heraus, ohne die Kraft zu 
haben, die dussere Zelle zu brechen und weiter in das Dispersionsmittel zu 
dispergieren. 

In Wirklichkeit konnte ich durch Anwendung der Quarzzelle mit S nur 
unstabile grobe Suspension erhalten, und bei Se ist es iiberhaupt nicht zur 
richtigen Explosion bis zum Aussenrohr gekommen. Es wurde das Quarz 
auch lokal iiber 1000°C. an den Kontaktstellen mit Heizungsdraht erhitzt 
(natiirlich nur Pt- oder Wo- oder Ta-Draht brauchbar), wobei es an den Stellen, 
die mit Heizungsdraht in Berithrung kamen, weich wurde; und hier findet 
schon ein Aufblasen und Auspusten des Zellinhaltes statt, wie es z.B. beim 
Kuchenbacken der Fall ist. 

(b) Umkehr-Apparat (Schiittel-Apparat). Dieses Prinzip habe ich (nach 
Abb. 3) nicht nur durch einfaches Umdrehen, sondern gleichzeitig auch durch 


Dispersionsmittel. 








Stahlzylinder. 
Kurbelwelle. 
Konus-Kupplung. 
Motor 
Kupplung-Heber 





Gummi-Stopfen. 


Explosionszelle. 


Dispersionsmittel. 





A (ca. 250¢.c.). f 
Si / Cf 
| fll ai f 
Abb. 3. i y\\ y ome 
aa f AWN ) Y) y Y 


Abb. 4. 


starkes Schiitteln verwirklicht. Der Apparat ist namlich mittels einer Kur- 
belwelle durch eine Kupplung mit einem Motor verbunden, und durch Ein- 
schalten der Kupplung wird er stark geschiittelt. Der Apparat ist schema- 


tisch aus Abb. 4 ersichtlich. In einem Stahlzylinder befindet sich ein dick- . 


wandiges (5 mm. stark) Glasgefiiss A mit Zelle und Dispersionsmittel. Der 
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Zylinder wurde durch eine Kurbelwelle B mit dem Motor D verbunden, 
zwischen denen sich eine Konuskupplung C befindet, wodurch man Gefass A 
mit Motor D schiitteln und isolieren kann. Zuerst schaltet man die Heizung 
ein, und wenn der Zellinhalt geniigend Dampfdruck erhalten hat, schaltet 
man die Kupplung ein, wodurch das Gefiss A plétzlich stark geschiittelt 
wird. Natiirlich zerbricht die Zelle im ersten Moment durch Beriihren mit 
dem kalten Dispersionsmittel, und hocherhitzter Dampf mischt sich explo- 
sionsartig mit demselben. Der Vorteil dieses Apparates liegt darin, dass man 
die Temperatur bei der Explosion einigermassen kontrollieren kann, wenn 
man mit bekannter Elektrizitaétsmenge arbeitet, und dass man auch durch 
plitzliches starkes Mischen die Erhéhung der relativen Ubersadttigung be- 
schleunigen kann. Mit dieser Apparatur, wie Abb. 4 zeigt, erhalt man mit 
Hg immer schine Resultate. Bei den Versuchen mit dem Apparat waren die 
Explosionen manchmal so stark, dass die 5mm. dicke Glasflasche zerbrochen 
wurde. Trotzdem ist das erhaltene Sol nicht so stabil. Diese Tatsache wird 
durch den Mangel am Stabilisator erklirt, auf den ich spadter noch zuriick- 
kommen werde. Die Ursache der starken Explosion bei Hg liegt nicht am 
Apparat selbst, sondern an Hg, welches schon bei 500°C. 8 Atm. Dampfdruck 
erzeugt, und dessen Temperaturkoeffizient enorm gross ist“, Mit S konnte 
ich in manchen Fallen die schéne, blauliche kolloide Lésung erhalten, die eine 
sehr kurze Lebensdauer hat, und zwar konnte man sehr gut den Koagulations- 
iibergang beobachten (woriiber an anderer Stelle oft berichtet wurde“), der 
aus Tabelle 1 ersichtlich ist: 


Tabelle 1. 


, : Die Fliissigkeit ist ganz klar, auf ihrer Oberfliche 
Gleich nach der Explosion schwimmen die groben S-Flocken. 


| Nach 5 Minuten Die Flissigkeit wird schén bldulich-opaleszierend. 


Die Flissigkeit 4andert sich von blaulich-opaleszierend 
| Nach 5-10 Minuten zu bldulich-weisstriibe opaleszierend mit zuneh- 


mender weisser Triibung. 





Nach 10 Minuten Die Flissigkeit fangt an, weisstriibe zu koagulieren. | 


Nach 1 Tag Die Flissigkeit ist ganz klar, vollstandig koaguliert. | 





Bei Se wurde zuerst mit Glaszelle untersucht, und zwar erhitzt man sie 
vorsichtig bis zu dem Moment, wo das Glas anfangt aufzublasen, und schaltet 
dabei die Kupplung ein. Die erhitzte Glaszelle zerbricht dabei explosionsartig, 





(15) ,,Landolt-Bérnstein Tabellen,“ 5. Aufl., II, S. 1334. 
(16) R. Auerbach, Kolloid-Z., 27 (1920), 228, u. a. 
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aber da die Temperatur selbst nicht hoch genug ist, um geniigende Dampf- 
spannung von Selen zu erzeugen, ist hier ein Teil von Selen, welcher vielleicht 
nur in geschmolzenem Zustand vorhanden war, kondensiert und schwimmt als 
Selenanflug auf der Fliissigkeitsoberflache. Eine ganz kleine Menge disper- 
giert als grobdisperse rote Suspension, die sehr schnell absetzt. Mit Quarz- 
zelle erhilt man auch fast dasselbe Resultat wie mit Glas, oder ein noch 
schlechteres, weil das Glas beim Beriihren mit kaltem Dispersionsmittel ex- 
plosionsartig zerbricht, wahrend das Quarz ohne Schaden bleibt. Das Quarz 
wurde aufgeblasen, wobei die lokal stark erhitzte Kontaktstelle mit Pt-Draht 
und das erhaltene disperse System noch verdiinnter ist als mit einer Glaszelle, 
weil das Glas in kleine Stiicke springt, und zwar nicht durch den Innendruck 
von Selen-Dampf, sondern durch den Kontakt mit dem kalten Dispersions- 
mittel. Jedenfalls wurde der sich in der Zelle befindende Dampf (kann sehr 
wenig sein) mit dem Dispersionsmittel gemischt, und dieses ergibt ein disperses 
System. Dagegen scheinen bei der Quarzzelle fast alle Daimpfe in der Zelle 
wieder zu kondensieren, ohne sich mit dem Dispersionsmittel zu mischen, 
weil Quarz durch den Kontakt mit kaltem Dispersionsmittel nicht zerbricht. 
Jedenfalls diirfte diese Einrichtung eine grosse Anwendungsmdglichkeit 
finden, besonders in der Technik, weil man sie leicht und einfach kontrollieren 
kann. Nur vorlaufig fehlt uns eine geeignete Zellen-Material und Heiz- 


Quelle, um einen geniigenden Dampfdruck zur dispergierenden Substanz zu 
erzielen. 


(c) Methode der Explosion von unten oder von oben. Die Explosion 
nach dem Prinzip von (c) bzw. (d) (Abb. 1), Einspritzen von oben oder unten, 
wurde bis jetzt als die beste befunden, und ist auch deren Ausfiihrung am 
bequemsten. 

Es war mir zuerst gelungen mit allen drei Versuchsmaterialien, d. h. mit 
Quecksilber, Schwefel und Selen, die stabilen dispersen Systeme durch dieses 
Prinzip zu erhalten und zwar wie aus Abb. 5 schematisch zu ersehen ist. 
Nach eingehenden, bis jetzt ausgefiihrten, Untersuchungen wurden noch viele 
Fehler gefunden und die Apparatur in vielen Punkten verbessert. Anfangs 
konnte man noch nicht immer reproduzierbare Resultate erhalten, d.h. die 
erhaltenen Sole waren manchmal stabil und manchmal unstabil. Nachher ist 
es allméhlich aufgeklart worden, dass der Fehler im Apparat lag, in dem die 
Explosion von unten geschah. Gewédhnlich fiel bei der Explosion das Quarzrohr 
wegen des Explosionsriickstosses ab, wobei die Fliissigkeit iiber Asbestplatte, 
Nichromdraht und Quarzrohr strémte und sich in die unten befindliche Schale 
ergoss wie Abb. 5 zeigt. So ist es sehr leicht verstindlich, dass die léslichen 
Substanzen auf oben genannte Weise aus ungereinigten Versuchsmitteln extra- 
hiert, sich in den Solen vermischen, die manchmal als Stabilisator, manchmal 
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als Koagulator wirken, wodurch nichtreproduzierbare Resultate verursacht 
werden. Diese Vermutung wurde auch wirklich durch folgenden Versuch, 
wie in Abb. 6 dargestellt, bestatigt. 


Glaszylinder. 
Vergoldenete 
Messing-Platte. 
Khotinski-Zement 
Kork. 
Quarzrébreben. 
Asbestplatte. 
Porzellan-Schale. 


Zia aanahhdedl 


Abb. 6. 


Jetzt wird der ganze Apparat um $0° gedreht und horizontal gehalten, 
damit man nach der Explosion die Fliissigkeit immer rein halten kann. Natiir- 
lich fliegt in den meisten Fallen bei der Explosion das Quarzrohr infolge des 
Gegenstosses wie eine Gewehrkugel zuriick, und die obere Halfte des Inhaltes 
fliesst heraus. 


So sind die Versuche in Wirklichkeit in der Weise ausgefiihrt, wie aus 
Abb. 7 ersichtlich ist. Es wurde jetzt als Explosionsrohr ein dickwandiges 
Quarzrohr mit geschliffenem Quarzstopfen angewendet. 


Nach der Explosion wurden die dispersen Systeme durch Wegfliegen des 
Quarzrohres in zwei Teile geteilt (A und B). Niaturlich endet die Dispergation 
augenblicklich vor dem Aufschwemmen der Fliissigkeit; A ist das disperse 
System, das ganz rein und ohne Beriihrung mit dem dusseren Teil im Gefiss 
bleibt, B ist der Teil, der ausgestrémt ist, wobei durch Beriihren der Asbest- 
platte usw. eine unreine Beimengung méglich ist. Bei diesen beiden Proben 
wurden Sedimentationsvorginge beobachtet. Das zusammenfassende Resultat 
ist folgendes: Wenn die Fliissigkeit keine oder eine nicht geeignete Menge 
Stabilisator enthalt, dann setzt Fraktion A ab, und sedimentiert schon in 1-2 
Tagen ganz klar. Dagegen ist bei B die Sedimentation ganz unbestimmt, 
einmal schnell, einmal langsam, ein anderes Mal sehr stabil, genau wie die 
Resultate bei den anfainglichen Versuchen, die in Abb. 5 ausgefiihrt wurden, 
zeigen, wo sich die Fliissigkeit in der unteren Schale sammelt. Dadurch 
dirfte die Nichtreproduzierbarkeit der genannten Untersuchung, die durch 
zufallige Beimengung verursacht ist, konstatiert sein. 
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Der Apparat wurde, wie Abb. 8 zeigt, noch verbessert, um diese aus- 
strémenden Verluste zu vermeiden. Dazu wurde ein automatischer Schluss 
angesetzt. Damit bleibt die ganze Fliissigkeit, trotz des Wegfalls des Quarz- 
rohres durch Explosionsstoss, in dem Gefass. 


Geschliffener 
=| Quarzstopfen. 


Noch eine Verbesserung in der Ausfiihrung ist dadurch erzielt worden, 
dass man méglichst viele Diampfe vom Explosionsrohr ohne Verlust in das 
Gefass einspritzen kann. Es ist naimlich, besonders beim gefarbten Dampf 
gebenden System, wie z.B. dem Fall Se, bemerkt worden, dass bei der Ex- 
plosion fast der grésste Teil des erzeugten Dampfes aus dem Gefass wegfliegt, 
weil der Gegenstoss durch die Explosion so gross ist, und dass durch die 
grosse Geschwindigkeit des Zuriickfliegens die Dimpfe keine Zeit haben, vor 
dem Zuschliessen des automatischen Schlusses in die Fliissigkeit hineinzu- 
stiirzen. Dieses merkt man daran, dass rote Se-Daimpfe bei der Explosion 

aufsteigen. Dieser Fehler wurde da- 
durch beseitigt, dass man das Explo- 
sionsrohr von hinten mit einer Asbest- 
platte leise stiitzt, wie auf folgender 
Abb. 9 gezeigt ist. Dabei merkt man 
gleich, dass dadurch viel weniger 
Dampfe hinaussteigen, als wie dieses 
ohne Stiitze der Fall war, und dass 
man auch viel konzentrierteres Sol 
erhalten kann. 


C. Uber die Stabilitat der Sole. Wie schon darauf hingewiesen wurde, 
hangt die Stabilitaét der Sole erstens von dem Apparat ab, mit welchem sie 
hagestellt werden, und zweitens von der Natur der dispergierenden Sub- 
stanzen und natiirlich auch vom Vorhandensein der Stabilisatoren. 
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Den Zusammenhang der Stabilitat mit den Apparaten habe ich in vor- 
hergehendem Kapitel ziemlich genau beschrieben. Ausserdem kann man auch 
leicht erwarten, dass man durch die Explosion héheren Dampfdrucks ein Sol 
hdherer Stabilitat erhalt als durch die Explosion niedrigeren Dampfdrucks. 
Die Stabilitat der Sole haingt auch mit der Natur der dispergierenden Sub- 
stanzen zusammen. Es ist selbstverstaéndlich, dass man mit einer Substanz 
von niedrigem Siedepunkt leichter einen héheren Dampfdruck erzeugen kann, 
als mit einer solchen von hohem Siedepunkt. Aus diesem Grunde war es 
schwer, mit schwerem siedenden Schwefel bzw. Selen ein hoch-disperses Sol 
zu erhalten, wohingegen wir mit leichtem siedenden Quecksilber fast immer 
gute Resultate erzielen konnten. Das Verhalten der Stabilisatoren ist durch 
die Ursache der Nichtreproduzierbarkeit bei unseren vorhergegangenen Ver- 
suchen im vorigen Kapitel erklart worden. Ndamlich, in diesem Fall wurden 
die Sole durch die von unten her stattgefundene Explosion hergestellt und 
sammelten sich unten in einer Porzellanschale. Dabei kommt die Flissigkeit 
selbstverstandlich mit Explosionsrohr, Asbestplatte und Korken in Beriihrung 
(die vielleicht teilweise verbrannt sind, wobei méglicherweise stabilisierend- 
wirkende Humusstoffe usw. entstehen kénnen). Bei allen diesen Stoffen 
kann man nicht garantieren, dass sie chemisch rein sind. Deshalb ist es sehr 
leicht verstandlich, dass sie manchmal stabilisierend-wirkende Substanzen zur 
Sole zugeben wiirden und ein anderes Mal koagulierend-wirkende. Dann ist 
es ohne weiteres méglich, dass die Resultate nicht reproduzierbar sind. Diese 
Stérungen wurden ganz einfach durch den Gebrauch eines horizontalen Ap- 
parates mit automatischem Schluss beseitigt, wie schon genau erklirt wurde. 
Im folgenden Kapitel habe ich mich mit der Untersuchung der Sol-Stabilitat 
im Zusammenhang mit dem Vorhandensein der Stabilisatoren und anderer 
Verunreinigungen beschaftigt. 


(Fortsetzung folgt.) 
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THE ELECTROLYTIC FORMATION OF SODIUM 
PERBORATE. Part I. 


By Ryoichi MATSUDA. 


Received March 24th, 1936. Published July 28th, 1936. 


Sodium perborate is readily obtained when a saturated solution of borax 
containing an equivalent quantity of sodium hydroxide is treated with an 
excess of hydrogen peroxide” : 


NazB,O;7 + 2Na0OH + 4 H.0, == § NaBO; +5 H:0 ° 


S. M. Tanatar” states that perborates are produced at the anode by the 
electrolysis of concentrated solutions of sodium orthoborate, but E. J. 
Constam and J. C. Bennette® could not confirm Tanatar’s results. 

Sodium perborate is an industrial product and is manufactured chemical- 
ly as well as electrochemically. In the electrochemical process the presence 
of sodium carbonate is necessarily requisite for the production of perborate, 
while it is not so in the chemical one. Accordingly two distinct views have 
been proposed as to the significance of the presence of sodium carbonate in 
the electrolytic formation of perborate; one counting the carbonate as nothing 
essential to do with the anodic reaction, and the other considering that it 
plays a part therein. 

Tanatar™ assumes that borate is oxidised by hydrogen peroxide formed 
at the anode, and K. Arndt” consideres that the active oxygen produced at 
the anode as a result of OH-ion discharge is responsible for perborate forma- 
tion. Both of these investigators are alike representatives of the former 
view. F. Foerster,“ on the other hand, states that percarbonate is primarily 
produced at the anode, and the hydrogen peroxide which results from the 
hydrolysis of the former is responsible for the oxidation in question. The 
present author is inclined to consider, according to the results of following 
experiments, that the electrolytic formation of perborate is rendered possible 
only through the intermediate production of percarbonate. 


(1) S. M. Tanatar, Z. physik. Chem., 26 (1898), 132; ibid., 29 (1899), 162; B. Bruhat 
and H. Dubois, Compt. rend., 140 (1905), 506. 

(2) Loe. cit. 

(3) Z. anorg. Chem., 25 (1900), 265. 

(4) Loc. cit. 

(5) Z. Elektrochem., 28 (1922) 263. 

(6) ‘‘Elektrochemie wasseriger Lésungen,’’ 4th Ed. (1923). 
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In addition to the study of the mechanism of the anodic reaction a 
comparison of electrolysis using diaphragm with that without it is made, as 
well as a study of the effects of adding several foreign substances from a 
practical point of view. 


Experimental and Discussion. 


For the purpose of electrolyses with diaphragm a spiral of Pt-wire of 
0.5mm. diameter is used as the anode, rotating at the centre of a porous 
cylinder which, standing at the centre of a beaker, makes the anode chamber. 
The anode is thoroughly ignited immediately before electrolysis. The 
cathode is also a spiral of Pt-wire placed against the inner wall of the 
beaker. The anolyte which is 120c.c. at the commencement of electrolysis 
and suffers litte decrease in volume at the end of it is kept at 15°C. by 
cold water circulating through a spiral of glass tubing immersed in the 
cylinder, and is stirred at the same time by the rotation of the anode. The 
catholyte is N-sodium hydroxide solution in all cases. The same amount of 
electricity, 1020 coulombs, is supplied in each electrolysis, unless otherwise 
mentioned. 


For the purpose of electrolyses without diaphragm the same anode is 


employed as above, rotating at the centre of the electrolytic vessel, a stout 
test-tube, which is surrounded by cold water to keep the anolyte at 15°C. 
‘The cathode is a Pt-wire spirally wound against the wall of the vessel. In 
these cases also, the same amount of electricity, 1020 coulombs, is supplied, 
unless otherwise mentioned. The electrolyte which is 100c.c. at the begin- 
ning, in this case, is not less than 99.5 c.c. at the end of electrolysis. 


The analysis of the electrolyte is performed as follows: When there 
is no solid in the electrolysed solution. which is the case in most in- 
stances, duplicate portions of 30.0c.c. are treated with sulphuric acid and 
subsequently titrated with N/10 potassium permanganate. When there is 
a considerable amount of solid in the solution, the latter together with the 
former is treated, as a whole, in the way mentioned above. It is assumed 
that the peroxidic product which reacts with permanganate is sodium 
percarbonate when the original solution contains merely sodium carbonate, 
but sodium perborate when the solution contains borate. 


Electrolyses with Diaphragm. Three solutions are electrolysed as anolyte 
to see the effect of current density on the current efficiency which is varied 
5-50 amp./dm.? Table 1 and Fig. 1 show the results. 
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Table 1. 


Current density 5 10 20 30 


Solution (amp./dm.*) ” ” 





| _ - a - _ - 
(1) 0.5 mol Na,CO,+-0.1 mol Na.B,O; per liter 30.7 | 37.2 | 42.6 | 46.7 | 47.3 | 47.8 


(2) 10mol ,, +0.mol , 4, ,, 38.1 43.8 | 49.8  52.4| 51.9) 52.7 
| (3) 1.5 mols ,, +0.1 mol — 41.1 | 47.9 | 54.5 56.1 | 58.6 | 59.3 





Solution (3) 


—_——— » @ 


— Current efficiency 


5 10 20 30 40 50 amp./dm.* 
— Current density 


Fig. 1. 


As illustrated in Table 1 and Fig. 1, the increase of sodium carbonate 
concentration in these cases is favourable to the current efficiency of perborate 
production. Increase of current density is also favourable to the same and 
its effect is more remarkable when the current density is comparatively 
smaller than when it is greater. 

Perborate, as can be seen from following experiments, is hardly formed 
by the electrolysis of borate by itself and sodium carbonate is, at least from 
the practical point of view, indispensable for its electrolytic production. 
According to P. C. Alsgaard™ an addition of sodium carbonate causes some 
decrease in the solubility of perborate, yet sodium carbonate is not likely 
to affect the present electrolyses in this respect, since crystallisation of perbo- 
rate does not take place in any of above experiments. The fact, however, 
that the increase of sodium carbonate increases the current efficiency seems 
to be in favour of the view that carbonate plays some part or other in the 
present electrochemical reaction. 


(7) Trans. Am. Electrochem. Soc., 40 (1921), 139. 
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Change of Current Efficiency with Time. The four solutions are 
electrolysed, as anolyte, with the current density of 10 amp./dm.?, the 


results of which are shown in Table 2. 


Table 2. 


Time (min.) 


Solution 


(2) see Table 1 


(3) ” 


(4) 1.0 mol Na.CO; solution satu- 
rated with borax 


(4) 1.0 mol Na.CO; solution only 








Current efficiency steadily decreases with time in each case. Although 
the total content of perborate or percarbonate in the respective solution 
increases with time, the current efficiency decreases. That is to say that the 
rate of the increase of the peroxidic product is decreasing. 


Electrolyses of Metaborate Solutions. In order to examine the possi- 
bility of perborate formation from metaborate the solutions shown in Table 3, 
as anolyte, are electrolysed. 


Table 3. 


——~ _ Current density 
Solution nies (amp./dm.*) 


(6) 0.4 mol sodium metaborate per liter 
| (7) 0.8 mol - o” 
(8) 1.2 mols os ” 
(9) 0.4 mol metaborate+0.8 mol NaOH per liter 
(10) 0.4 mol metaborate+0.8 mol KOH _,, 








Numbers of drops in Table 3 refer to titers of N/10 potassium perman- 
ganate for. 30.0c.c. portions of electrolysed anolytes, and a rough idea of 
current efficiency can be obtained from the following example, viz., 7 drops 
of permanganate solution correspond to 1.2% current efficiency. When the 
anolyte contains free alkali besides metaborate in these experiments, no 
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peroxidic product is formed at all, but it is formed, although in a small 
amount, when the anolyte consists of metaborate only. 


As it seems interesting to the author to make out the reason why the 
production of the peroxidic compound is so scanty, if any in these cases— 
either because it is immediately decomposed after its formation, or because 
its production is initially small—the following experiments are made. 


Rate of Decomposition of Peroxidic Compounds. Solutions (2), (5), 
and (7), after being electrolysed as anolyte with the current density of 20 
amp./dm.* (0.566 amp., half an hour), are examined as to their content of 
peroxidic oxygen; a 25.0c.c. portion of each solution is titrated with N/10 
permanganate after standing for the under-mentioned period (Table 4). 


Table 4. 








Time 
| Temp. (min.) 
| (C.) Sahn. | 15 30 45 60 | 90 120 


| tion 


| (2) 12.5 c.c. _ 8.05 — | 68 | — | 8.90 
50 (5) 6.50 - 1.50 | — | 0.70 0.40 0.30 


(7) 3drops | 3drops 3 drops iS gr 


(2) 12.6 c¢.c. | 2.75 1.65 0.60 
(5) 6.1 0.75 0.35 | 0.10 





Assuming that the peroxidic compound contained in Solution (2) is per- 
borate and that contained in Solution (5) percarbonate, it is clear from the 
above expriments that the former peroxidic compound is much more stable 
than the latter. Although the electrolytic formation of perborate from 
borate by itself is hardly possible from the practical point of view, it will be 
so if percarbonate which is easily producible by electrolysis and, at the same 
time, is liable to decompose can be transformed, by some process or other, 
into perborate which is more stable than the former. And above facts show 
that such is likely to be the mechanism by which perborate is electrolytically 
produced in the presence of carbonate. 

Stability of perborate in metaborate and carbonate solutions is now 
examined. Solutions containing 0.8 mol metaborate and 1.0 mol sodium car- 
bonate per liter respectively are saturated with sodium perborate crystals 
and then treated in the same way as in the previous experiment. The results 
are shown in Table 5, where numbers of c.c. refer to the titres of N/10 
permanganate. 
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Table 5. 





60 


Solution (7) sat. 
| with perborate 13.4 i 91 
Solution (5) sat. : 13.5 3.6 
with perborate Y 





Further, an electrolysis of Solution (7) saturated with perborate is 
undertaken to see to what extent perborate is decomposed during electrolysis. 
The current density is 20 amp./dm.? (0.566 amp., half an hour) and the n/10 
permanganate titres of 25.0c.c. portions of the original solution, the one 
immediately after above electrolysis, and the original solution after standing 
for half an hour at the same temperature as in the electrolysis, i.e., 15°C., 
are 15.0, 9.1, and 14.9c.c. respectively. These results show that the decom- 
position of perborate during electrolysis is not to such an extent as exhausting. 
Conditions under which perborate exists in these cases may not be quite 
identical with those of electrolyses of metaborate solutions, still it is evident 
from above facts that perborate is much more stable in the metaborate 
solution than in the carbonate one. It is probable, therefore, that the small 
current efficiencies as regard to perborate production in electrolyses of meta- 
borate solutions are due to its initial production itself being minute, but not 
to the fact that perborate which is once formed in a greater amount is mostly 
decomposed in subsequent instances. 


Electrolyses without Diaphragm. The following solutions are electro- 
lysed for the purpose of observing the effects of disusing diaphragm and also 
of adding foreign substances : 


(11) 0.5 mol Na.CO; + 0.1 mol Na,B,O; + 1.0 g. KsCrO, per liter, 
(12) 1.0 mol = + 0.1 mol vie + 1.0¢g. om 
(13) 1.5 mols + 0.1 mol in +1.0¢. “ 
(14) 1.0 mol + 30 g. es + 0.1 g. a 
(15) 1.0 mol + 80 g. o9 + 0g. o 
(16) 1.0 mol + 30 g. we + O0.1g. K.SO, 
(17) 1.0 mol » + 30g. na + 0.5 g. ww - 
(18) 1.0 mol » +80¢g. pee +0.1g. KCl ” 


” , 


Their current efficiencies are shown in Table 6, and some of them repre- 
sented graphically in Fig. 2. Current densities are varied just as in the case 
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of electrolyses with diaphragm, the amount of electricity supplied being the 
same, 1020 coulombs, in all cases. 

Current efficiency is increased by the increase of current density for the 
same amount of electricity. Solutions (11), (12), and (13), which respectively 
differ from Solutions (1), (2), and (3) which are electrolysed with diaphragm 
in containing 1.0 g. KexCrO, in addition per liter, are inferior to the latter 
three with respect to current efficiency. 




















Table 6. 
Current density | | | l 
RR ees 10 | 20 30 40 50 | 
| ~~ = ~ | | 
| (11) 9.6% | 196 | 28.2 26.0 25.5 23.7 
(12) 19.6 27.8 | 34.8 37.1 36.4 39.6 
(13) | 214 | 29.8 | 36.4 39.2 | 41.0 41.7 
(14) 30.3 | 421 | 61.4 54.4 59.6 57.2 
(15) 30.1 | 389 | 49.3 51.4 55.6 56.0 
(16) 30.0 39.2 | 47.8 60.3 53.9 | 564.9 
| (17) 23.2 | 3846 | 45.3 49.9 52.4 52.8 
(18) 27.8 40.7 | 48.5 52.8 55.3 58.5 








o 
60 


wat | » (13) 


40 » @2) 
“ a 
20 Ase ” (11) 
10 

eS eS 


5 10 20 30 40 50 amp./dm.? 
— Current density 


Fig. 2. 


Solution (14) 
(15) 


— Current efficiency 


Potassium chromate consumes part of the peroxidic oxygen when the 
solution is treated with sulphuric acid for the sake of titration. And when 
it is contained as much as 1.0 g. per liter in the solution, its negative effect 
on current efficiency is probably more than compensated by the positive one 
which may have occurred during the course of electrolysis. When potassium 
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chromate is contained in a very small amount, e.g. 0.1 g. per liter as in 
Solution (14), its presence is so advantageous that the current efficiency is 
decidedly greater than that of any of Solutions (11), (12), and (13) and is 
nearly equal to that of Solution (3) in spite of its smaller content of borax. 

It is rather striking that the current efficiency of Solution (15) which 
contains no foreign substance is equal to those of Solutions (2) and (14), 
because the presence of potassium chromate in the electrolyte was generally 
considered to be advantageous to perborate production. Solutions containing 
sulphate tend to decrease their current efficiencies and this tendency is the 
greater, the more sulphate is contained. This is because the persulphate 
which is produced at the anode side by side with perborate decreases the 
apparent current efficiency, being incapable of reacting with permanganate. 
The presence of sulphate in a small amount is not specially favourable. 
Solution (18) containing 0.1 g. of potassium chloride gives a good current 
efficiency, yet there is an unavoidable disadvantage, in this case, that the 
Pt-anode is attacked by its presence. 


Change of Current Efficiency with Time at Constant Current Density. 
Solution (15) which contains sodium carbonate and borax but no other foreign 
substance is electrolysed with the current density of 20 amp./dm.? The 
current efficiency, as shown in Table 7, gradually decreases as time goes on 
to 120 minutes. 


Table 7. 
Time (min.) | 16 30 | 45 60 90 120 


Current efficiency (%) 55.8 49.3 | 41.2 35.7 | 28.5 22.9 


Now, what will be the results of supplying the materials which are being 
consumed during electrolysis? As the first step, 0.5 g. of borax which is the 
caleulated amount to recover the same consumed for the perborate production 
is added in five equal portions at 15, 30, 45, 60, and 90 minutes after the 
beginning of electrolysis. The current efficiency of 120 minutes’ electrolysis 
is then 25.4%, being a small improvement of the original value. 

Secondly, besides addition of borax, carbon dioxide is supplied which 
is assumed to be lost during electrolysis. When the gas is kept passing up 
in the electrolyte, coming out of a tube at the bottom of the cell, the inner 
diameter of which tube is 3.5 mm., at the rate of about 50 bubbles per 
minute, the current efficiency is 18.6% for the electrolysis of the same period 
as above. When carbon dioxide is passed in, the other conditions remaining 


| 
{ 
| 
} 
| 
q 
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the same as before, for every other 15 minutes, the current efficiency is 
24.5%. Among several other results, the highest current efficiency, 27.3%, 
is obtained by supplying the gas into the solution so as just check its coming 
out of the tube for 5 minutes each half an hour. The current efficiency of 5 
hours’ electrolysis under the same conditions as last-mentioned is 12.0%. 


Summary. 


(1) It is shown that under certain conditions there is no distinction 
between electrolysis. with diaphragm and that without it as regard to the 
current efficiency of perborate production and it is possible to disuse dia- 
phragm without affecting the current efficiency. 

(2) The presence of a comparatively large amount of potassium chro- 
mate is harmful to the perborate production. When present in a small 
amount, however, it is not harmful but, then, advantage owing to its presence 
is not so considerable as was generally accepted. 

(8) Effects of adding potassium sulphate and potassium chloride are 
studied. 

(4) Current efficiency is increased, when a solution containing sodium 
carbonate and borax is electrolysed, by replenishing borax and carbon dioxide. 


(5) Electrolyses of metaborate solutions, rates of thermal decomposition 
of percarbonate and perborate solutions as well as stability of perborate in 
the course of electrolysis are studied and consequently it is concluded that 
perborate is probably, in the electrochemical process, a secondary product of 
the anodic reaction, the primary one being percarbonate. 


Tokushima Technical College, 
Tokushima. 
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ISOTOPENAUSTAUSCH ZWISCHEN WASSER UND 
EINIGEN ORGANISCHEN VERBINDUNGEN.™ 


Von Masao HARADA und Toshizo TITANI. 


Eingegangen am 27. Marz 1936. Ausgegeben am 28. Juli 1936. 


Inhaltsiibersicht. Die Austauschreaktion von D-Atomen zwischen 
Wasser und einigen organischen Verbindungen wurde untersucht. Mit 
CHCl;, C2zH;OC,H; und C;H;CHO konnten wir keinen Austausch finden. 
Dagegen mit CsH;NHe2 , C.H;OH, C,H,NH, CsH;COOH und CsH;CH2OH, wo 
eine Austauschreaktion gefunden wurde, bestimmten wir die Gleichgewichts- 
konstante K sowie den Verteilungsquotienten & der D-Atome zwischen ihnen 
und Wasser bei Zimmertemperatur. Die beiden Konstanten K und k dnder- 
teten sich nicht, nicht einmal bei langer Erwarmung der Verbindungen mit 
Wasser. Daher vermuten wir, dass nur solche H-Atome, die mit O oder N 
verbunden sind, mit D-Atomen des Wassers ausgetauscht wurden. 

Die Beziehung zwischen dem Verteilungsquotienten k und der Dissozia- 
tionskonstante der Verbindung, die ionisierbare H-Atome enthalt, wurde 
theoretisch iiberlegt und an Hand der vorliegenden Experimentalresultate 
gepriift. 


Einleitung. Eine der interessantesten Anwendungen von Deuterium 
liegt darin, dass man D-Atome beim Versuche von Austausch der H-Atome 
als eine Art von Indikatoren verwenden kann. Wenn man z.B. eine H-haltige 
Verbindung in schwerem Wasser list, oder, falls sie nicht léslich ist, damit 
vermischt und schiittelt, findet ein Austausch von H- bzw. D-Atomen 
zwischen beiden Substanzen statt. Diese Austauschreaktion wird dadurch 
nachgewiesen, dass die Dichte des verwendeten schweren Wassers wahrend 
des Versuchs abnimmt, und eventuell zum Schluss ein Gleichgewichtszustand, 
Austausch- oder Isotopengleichgewicht erreicht wird. Aus solch einem Ver- 
such kann man iiber die Austauschbarkeit der H-Atome in den betreffenden 
Substanzen Schliisse ziehen. Auf diesem Wege hat man einige interessante 
Ergebnisse iiber den Austausch von H-Atomen zwischen Wasser und organi- 
sehen Verbindungen, hauptsdchlich dank den Arbeiten von Bonhoeffer und 
seinen Mitarbeitern,® erhalten. Es wurde ndmlich gefunden, dass nur solche 
H-Atome, die an O oder N gebunden sind, durch blosses Lésen oder Ver- 
mischen direkt mit H-Atomen von Wasser ausgetauscht werden. Dagegen 





(1) Vorlaufig mitgeteilt in diesem Bulletin, 10 (1935), 554. 
(2) Vgl. z.B. K.F. Bonhoeffer, Z. Elektrochem., 40 (1934), 469. 
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sind die an C gebundenen H-Atome ohne Katalysator allgemein nicht aus- 
tauschbar. Diesen Umstand kann man eventuell dazu benutzen, um die 
Anzahl von Hydroxyl oder Aminoradikalen in einem gegebenen Molekiil zu 
ermitteln. Aber dabei muss man noch folgende zwei Tatsachen in Betracht 
ziehen, worauf Bonhoeffer auch schon hingewiesen hat. 

(1). Erstens wird die Sachlage etwas komplizierter, wenn die betreffende 
Substanz in der wisserigen Lésung irgendeine desmotropische Umwandlung 
erleidet. Ein gutes Beispiel dafiir wurde bekanntlich an Azeton von Bon- 
hoeffer und Klar und anderen Forschern® nachgewiesen. Trotzdem alle 
H-Atome in dieser Verbindung direkt mit C verbunden zu sein scheinen, 
werden sie allméhlich, besonders deutlich in der alkalischen Lésung, mit 
denen des Wassers ausgetauscht. Dieses Resultat wurde durch die Keto- 
Enol-desmotropische Umwandlung von Azeton erklirt. Spater wurden noch 
viele ahnliche Falle gefunden. 

(2). Zweitens zeigen die D-Atome oft die Neigung, aus dem Wasser in 
die organischen Verbindungen mehr oder weniger absorbiert oder akkumuliert 
zu werden. Ein merkwiirdiger Fall wurde z. B. von Bown mit Athylalkohol 
nachgewiesen. Aber nicht selten gibt es auch den entgegen gesetzten Fall, 
wie an einem Beispiel weiter unten gezeigt wird. Diese Neigung zur Ak- 
kumulation der D-Atome kann man bekanntlich entweder durch den Ver- 
teilungsquotienten der D-Atome zwischen beiden Substanzen oder durch die 
Gleichgewichtskonstante der betreffenden Austauschreaktion quantitativ 
ermitteln. Falls die D-Konzentration nicht zu gross ist, kann man die Aus- 
tauschreaktion zwischen einem organischen Molekiil RH, , das n austauschbare 
H-Atome von gleicher Natur enthalt, und schwerem Wasser durch die folgende 
Gleichung darstellen : 


RH, + HDO = RH, -:D + HO, 


wobei das D.O-Molekiil und solche wie RH,,-2Dz2 u.s.f. wegen der Kleinheit 
der D-Konzentration vernachlassigt werden. Die Gleichgewichtskonstante K 
fiir diese Reaktion ist dann offenbar: 


x — [RHq-1D][H:0] 
[RH,,][HDO}] ’ 


und der Verteilungsquotient k der D-Atome wird durch die folgende Formel 
definiert : 





(3) K.F. Bonhoeffer und R. Klar, Naturwissenschaften, 22 (1934), 45; R. Klar, Z. 
physik. Chem., B, 26 (1934), 335; K.Schwarz und H. Steiner, ibid., B, 25 (1934), 153; 
J.O. Halford, L.C. Anderson und J. R. Bates, J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 491. 

(4) Vgl. M. Polanyi, Nature, 135 (1935), 20. 
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(Atomare Konz. von D in den gesamten austauschbaren 
H der organischen Substanz) (3) 


bai (Atomare Konz. von D in den gesamten H des Wassers) © 


Die so definierten Konstanten K und k stellen beide fiir eine gegebene Ver- 
bindung eine charakteristische Konstante dar, und es gibt eine einfache 
Beziehung : 


so lange als die D-Konzentration geniigend klein bleibt. Fiir den praktischen 
Zweck ist der Verteilungsquotient & anschaulicher. Denn falls k = 1 ist, 
verteilen sich die D-Atome gleichmidssig zwischen dem Wasser und der 
organischen Verbindung, dagegen wenn k > 1 ist, werden sie in die orga- 
nische Substanz akkumuliert und vice versa. 

Um die oben geschilderten zwei Méglichkeiten an Hand von einigen 
organischen Verbindungen nadher zu untersuchen, haben wir das vorliegende 
Experiment durchgefiihrt, dessen Ergebnisse schon vorlaufig in diesem Bul- 
letin mitgeteilt wurden.” 


Versuche. Die zum Versuch benutzten Substanzen waren eine Reihe von 
aromatischen Verbindungen: Anilin, Phenol, Pyrrol, Benzaldehyd, Benzoe- 
sdure und Benzylalkohol. Weil sie fast alle in Wasser schwer léslich waren, 
wurden sie mit verdiinntem schweren Wasser verschieden lange geschiittelt 
und davon durch blosse Abhebung getrennt. Der Verteilungsquotient & 
wurde dann entweder aus der Abnahme der D-Konzentration in der Wasser- 
phase oder der Zunahme in der organischen Substanz errechnet. Aber um 
solech ein Experiment durchzufiihren ist zuerst erforderlich, von der Ge- 
schwindigkeit der betreffenden Reaktionen, néimlich der desmotropischen 
Umwandlung und dem Isotopenaustausch, Kenntnis zu haben. Betreffs der 
ersten darf man wohl annehmen, dass sie nicht sehr gross ist. Dagegen von 
der Austauschreaktion kann man von vornherein erwarten, dass sie der 
Kategorie der schnellen Reaktion angehért. Wir haben in einem anderen 
Experiment gefunden, dass das Austauschgleichgewicht zwischen Zucker 
und Wasser sehr schnell erreicht wird. Wenn dies auch bei anderen Ver- 
bindungen der Fall wire, dann brauchte man die organische Verbindung nicht 
so lange mit schwerem Wasser zusammen zu bringen. Vielmehr muss man 
auf die Versuchsbedingungen bei der Trennung von beiden Substanzen be- 
sonders achtgeben. Dagegen vom Standpunkt der Méglichkeit einer Neben- 
reaktion, der desmotropischen Umwandlung, ist es wiinschenswert, die be- 


(5) M. Harada und T. Titani, dieses Bulletin, 11 (1936), 55. 
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treffende Substanz méglichst lange mit schwerem Wasser zu erwadrmen. 
Infolgendessen sind wir in der Praxis wie folgt verfahren. 

Durchschnittlich wurden 2 ¢.c. von 1 bis 2 prozentigem schweren Wasser 
mit einer geeigneten Menge von organischer Verbindung in einem Glas- 
réhrchen eingeschmolzen. Es wurde dann gut evakuiert und bei erhéhter 
Temperatur verschieden lange geschiittelt. Die Menge der verwendeten 
organischen Verbindung wurde so gewdhlt, dass sie im Vergleich mit 2 c¢.c. 
Wasser die d4quivalente Anzahl von austauschbar zu erwartenden H-Atomen 
enthielt. Nach einer bestimmten Zeit wurden das Wasser und die organische 
Substanz von einander abgetrennt. Dies geschah meistens bei Zimmertem- 
peratur durch blosse Abhebung, weil die von uns verwendeten Substanzen 
fast alle in Wasser schwer léslich waren. Aber weil das abgetrennte Wasser 
noch eine Menge von organischer Substanz enthielt, wurde es mit einem 
geeigneten Lisungsmittel, wie z. B. Ather oder Chloroform, einige Male gut 
ausgewaschen. Das so ausgewaschene Wasser wurde im Vakuum mit Pum- 
penél nebeneinander aber mit gemeinsamer Gasphase stehen gelassen. 
Durch diese Behandlung wurde das im Wasser wenig eingeliéste Lésungs- 
mittel vollstandig durch das Pumpendél absorbiert und weggenommen. Das 
wie oben behandelte Wasser wurde dann sorgfaltig gereinigt und dessen 
Dichte durch die Schwebemethode mittels eines kleinen Quarzschwimmers 
genau bestimmt, die wir mit dy bezeichnen wollen. Die Reinigung des 
Wassers fiihrten wir auf folgende Weise durch. Zundchst wurde es in 
Dampfform iiber, bis auf Rotglut erhitztes Kupferoxyd geleitet. Es wurde 
dann unter Zusatz von Kaliumpermanganat und Atznatron destilliert und zum 
Schluss im Vakuum zweimal destilliert. Die vom Wasser abgetrennte 
feuchte organische Substanz wurde zundchst durch Zusammenschiitteln mit 
geeignetem anorganischen Salz wie z. B. Natriumsulfat oder Natriumkarbonat 
entwassert, und dann im Vakuum iiber Chlorealzium gut getrocknet. Die 
getrocknete Substanz wurde dann im Luftstrom mittels erhitzten Kupferoxyds 
volistandig verbrannt. Das dabei abdestillierte Wasser wurde ebenfalls gut 
gereinigt und dessen Dichte genau bestimmt, die wir mit d, bezeichnen. 
Durch die eben geschilderten Methoden konnten wir die Gefahr fiir die Ver- 
schiebung des Austauschgleichgewichts beim Abtrennen in hohem Masse 
vermindern. Denn mindestens bei verdiinntem schweren Wasser wurde 
bestatigt, erstens, dass die Lislichkeit des leichten und schweren Wassers in 
Ather oder desgleichen gleich ist,” und zweitens, dass die Verteilung von 
Deuterium zwischen dem Krystallisationswasser und der Mutterlauge bei den 





(6) J. Horiuti und K. Koyano, noch nicht veréffentlichte Mitteilung. 
(7) H. Erlenmeyer und H. Gartner, Helv. Chim. Acta, 17 (1934), 970; Nature, 134 
(1934), 327. 
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anorganischen Salzen wie Natriumsulfat oder Natriumkarbonat gleichmassig 
ist. Der Verlust an Proben wahrend dieser Behandlung betrug dufch- 
schnittlich 2 bis 39 der Anfangsmenge. Diesen Verlust konnten wir durch 
Vergleich der oben bestimmten zwei Dichten d, und d, mit der Anfangsdichte 
d, des verwendeten schweren Wassers ermitteln. 

Aus den so erhaltenen drei Daten von Dichten d,, d, und d, wurden der 
Verteilungsquotient k bzw. die Gleichgewichtskonstante K ausgerechnet und 
zwar durch die Kombination von je zwei aus drei Dichtebestimmungen. Den 
Wert von k aus d, und dy bezeichnen wir mit k;, den aus dy und d, mit ke 
und den aus d, und d, mit k3. Dann sollten natiirlich k1, ke und ks theoretisch 
identisch sein. Aber in der Praxis rechneten wir woméglich immer diese 
drei aus, erstens wegen der Sicherheit und zweitens um durch deren Ver- 
gleich iiber den Verlust an Proben Kenntnis zu gewinnen. Dadurch ergab 
sich, dass dieser Verlust meistens in der organischen Substanz eintritt. 
Dieser Sachlage trugen wir beim Ausrechnen des Mittelwerts von k aus k,, 
k.2 und kz Rechnung. Die Gleichgewichtskonstante K wurde dann mittels der 
Gleichung (4) aus k leicht ausgerechnet. Die so ermittelten Daten an k und 
K sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt, wo die fettgedruckten 
Buchstaben H in der zweiten Vertikalreihe die als austauschbar betrachteten 
H-Atome darstellen. 


Tabelle' 1. Versuchsergebnisse. 


Substens — eatin ‘nthatiiel | oars. 


| | 
| 


Chloroform CHCl, (kein Austausch) 
Athylather C.H,0C.H; | (kein Austausch) 
Anilin C,H,;NH, | 1.11 
Phenol | C,H,OH | 1.07 
Pyrrol C,H,NH 0.88 
Benzaldehyd C,H;CHO (kein Austausch) 
Benzoesadure | CsH;COOH 1.0 
Benzylalkohol C,H;CH.OH 1.10 





Jedes dieser Resultate ist der Durchschnitt aus zwei bis fiinf unabhangig 
von einander ausgefiihrten Messungen und die Genauigkeit diirfte durch- 
schnittlich +526 sein, ausgenommen den Fall von Benzoeséure. Wie man 


(8) A. Giintherschulze und F. Keller, Z. Elektrochem., 40 (1934), 182; K. Okabe, 
M. Harada und T. Titani, dieses Bulletin, 9 (1934), 460; H. Erlenmeyer und H. Gartner, 
Helv. Chim. Acta, 17 (1934), 970; J.N. Friend, Nature, 134 (1934), 468; J.N.E. Day, 
E. D. Hughes, C. K. Ingold und C. L. Wilson, J. Chem. Soc., 1934, 1593. 
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leicht aus der Tabelle ersieht, ist der Verteilungsquotient k in jedem Fall 
nicht viel von eins verschieden. 


Experiment. Die Versuchsmethodik an der einzelnen Substanz ist im 
folgenden einfach zusammengestellt. 


Chloroform und Athylither. Diese beiden Substanzen wurden zuniichst 
untersucht, weil sie als Waschfliissigkeit in anderen Experimenten benutzt 
wurden. Aus einigen Versuchen ergab sich, dass bei Ather mindestens 
innerhalb einer Stunde und bei Chloroform innerhalb von 25 Stunden bei 
Zimmertemperatur kein Austausch von H-Atomen mit Wasser eintrat. 


Anilin. Drei Versuche wurden durchgefiihrt: in (1) wurden 0.110 Mol 
Anilin bei 40°C., in (2) 0.055 Mol bei 0°C. und in (8) ebenfalls 0.055 Mol bei 
110°C. je mit 0.111 Mol 0.7 prozentigem schweren Wasser 24 Stunden lang 
geschiittelt. Die Trennung von Anilin und Wasser geschah in jedem Fall 
durch blosse Abhebung, und zwar in (1) bei Zimmertemperatur, in (2) bei 
0°C. im abgekiihlten Zimmer und in (3) bei 60°C. Das Wasser wurde dann 
mit Chloroform ausgewaschen und mit Pumpendl nach der in der Einleitung 
geschilderten Methode behandelt. Das feuchte Anilin wurde zundchst mit 
Kaliumkarbonat entwdssert, dann iiber Chlorcalzium getrocknet, und schliess- 
lich durch Verbrennung in Wasser verwandelt. Der Verteilungsquotient k 
wurde dann auf die schon oben erwdhnte Weise aus drei Dichtebestimmungen, 
d. h. aus der des verwendeten schweren Wasser vor und nach dem Experiment 
sowie der des aus Anilin erhaltenen Wassers ausgerechnet. Dabei wurde 
angenommen, dass nur zwei H im NH>-Radikal direkt austauschbar sind. 
Die so errechneten Werte von & sind in der folgenden Tabelle 2 zusammen- 
gestellt, wobei die Bedeutungen von k,, ke und ks gleich wie die schon oben 
erklarten sind. 


Tabelle 2. Verteilungsquotient fiir Anilin. 


| Versuchsnr. ky ke ks 
1 1. 1.21 1.12 
2 1.10 1.10 1.10 Mittel: k=1.il 
3 1.13 1.07 1.04 


Aus diesen Resultaten ersieht man sofort, dass die Temperatur beim 
Abtrennen, mindestens innerhalb 0° und 60°C., keinen merklichen Einfluss 
auf die Grésse von k ausiibt. Deshalb fiihrten wir die Abtrennung in den 
folgenden Experimenten meistens bei Zimmertemperatur aus. 
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Phenol. Weil bei dieser Verbindung die Méglichkeit fiir eine Keto-Enol- 
desmotropische Umwandlung besteht,™ fiihrten wir fiinf Experimente unter 
verschiedenen Bedingungen durch. Wir erwadrmten 0.06 bis 0.17 Mol Phenol 
je mit 0.11 Mol 2 prozentigem schweren Wasser bei verschiedenen Tem- 
peraturen und verschieden lange. Z.B. in einem Experiment dauerte die 
Erwarmung nur 3 Stunden bei 50°C. aber im anderen extremen Fall dauerte 
sie 100 Stunden bei Temperaturen zwischen 200° und 300°C. Aber wider 
Erwarten stimmten die k-Werte aus allen Versuchen untereinander gut 
iiberein, angenommen dass nur ein H-Atom im OH-Radikal austauschbar ist. 
Der griésste gefundene Wert von k war 1.14, der kleinste 1.03 und als Mittel- 
wert aus fiinf Versuchen erwies sich k = 1.07. Jedoch darf man keine grosse 
Genauigkeit verlangen, weil k nur aus der Phenolphase errechnet wurde. 
Wir zogen das Phenol, das in Wasser gelést vorhanden war, mit Tetrachlor- 
kohlenstoff aus und trockneten die so erhaltene Lésung in CCl, mit NaeSQ,. 
Das Phenol wurde aus dieser Lésung durch die fraktionierte Destillation 
gewonnen und nachdem wir uns seiner Reinheit durch die Schmelzpunkt- 
Bestimmung versichert hatten, wurde es schliesslich zu Wasser verbrannt. 


Pyrrol. Diese Verbindung besitzt auch die Méglichkeit der desmo- 


tropischen Umwandlung wie die folgenden drei méglichen Strukturformeln 
zeigen : ; 


HC — CH « Oh ws HC =CH 
ll | | 
HC CH HC CH nA da 
i? \Z4 \Z 
4 N N 


Aber aus drei unabhangig durchgefiihrten Versuchen ergab sich, dass k, das 
unter Annahme von nur einem einzigen austauschbaren H-Atom berechnet 
wurde, nicht viel von eins verschieden, sogar etwas kleiner als eins war. Bei 
den Versuchen wurden 0.071 Mol Pyrrol mit 0.11 Mol 0.7 bis 2 prozentigem 
schweren Wasser bei 50°C. 5 bis 50 Stunden lang geschiittelt. Sonst arbei- 
teten wir dhnlich wie beim Anilin. Zum Auswaschen des wenig eingelésten 
Pyrrols aus dem durch Abhebung davon getrennten Wasser verwendeten wir 
Ather. Das abgetrennte Pyrrol wurde mit Natriumkarbonat entwissert, 
iiber Chlorcalzium getrocknet und dann zu Wasser verbrannt. Das Aus- 
rechnen der k-Werte fiihrten wir auch genau so wie beim Anilin durch und 
erhielten als Mittelwert 4 = 0.88. 


Benzaldehyd. Diese Substanz wurde besonders lang mit schwerem 
Wasser unter Erwaérmung geschiittelt, um einen eventuell zu erwartenden 


(9) Vgl. ,, Beilsteins Handbuch der org. Chem.‘‘, 4. Aufl., S. 107. 
(10) Vgl. H. Fischer und H. Orth, ,, Die Chemie des Pyrrols‘‘, Bd. I, Leipzig (1934). 





wer Wilnatcwitdis: Gipaeanmtie 6 Vebsiti  ERh 


472 M. Harada und T. Titani. [Vol. 11, No. 7, 


Austausch"” nadher zu priifen. In einem Experiment wurden 0.20 Mol Benzal- 
dehyd mit 0.11 Mol 0.7 prozentigem schweren Wasser bei 60°C. 20 Stunden 
lang und im anderen dieselbe Menge bei derselben Temperatur 100 Stunden 
lang geschiittelt. Aber in keinem Fall konnten wir irgendein Anzeichen fiir 
den Isotopenaustausch finden. Wir gaben besonders darauf acht, die Reak- 
tionsgefasse vor dem Experiment gut zu evakuieren. Sonst wiirde das 
Benzaldehyd wiahrend der Schiittelung allmahlich oxydiert und das Experi- 
mentalresultat erwiese sich als undeutlich. 


Benzoesiure. Wir fiihrten damit, alles zusammen, vier Versuchen aus. 
Durchschnittlich 0.05 Mol Benzoeséiure wurden mit 0.11 Mol 0.7 bis 2 pro- 
zentigem schweren Wasser bei 90°C. bis 130°C. von 16 bis 170 Stunden lang 
erwairmt. Sdure und Wasser wurden dann durch die Destillation im Vakuum 
abgetrennt. Die abgetrennte Sdéure wurde zu Wasser verbrannt. Das Aus- 
rechnen von k wurde genau wie beim Anilin auf drei Wegen durchgefiihrt. 
Unter der Annahme, dass nur ein H-Atom austauschbar ist, ergab sich der 
Mittelwert von k = 1.04. Aber dieser Wert mag um einige Prozent zu gross 
sein, weil die Abtrennung durch die Destillation ausgefiihrt wurde. 


Benzylalkohol. Diese Verbindung interessiert uns vom Standpunkt der 
Akkumulation der D-Atome. Je 0.096 Mol (10c.c.) Benzylalkohol wurden 
mit 0.11 Mol (2¢.c.) 2 prozentigem schweren Wasser im Vakuum auf 60°C. 
erwarmt. Die Erwarmung dauerte je 4,5 und 16 Stunden. Nach der Beendi- 
gung der Erwarmung wurde das Reaktionsrohr bis zur Zimmertemperatur 
abgekiihlt. Dadurch schieden sich die beiden Substanzen in zwei Phasen und 
wurden durch Abhebung voneinander getrennt. Der Alkohol wurde dann 
mit Kaliumkarbonat entwdssert, iiber Chlorcalzium getrocknet und zu Wasser 
verbrannt. Die Wasserphase wurde zundchst mit Ather ausgewaschen und 
dann mit Pumpenél behandelt. Das Ausrechnen von & geschah auf drei 
Wegen wie beim Anilin. Der Mittelwert von k, der unter der Annahme von 
einem einzigen austauschbaren H-Atom berechnet wurde, erwies sich als 1.10. 


Diskussion. Wie man aus Tabelle 1 ersieht, ist der Verteilungsquotient 
k in jedem Fall nicht viel von eins verschieden. Jedoch kann man einen 
kleinen aber unverkennbaren Unterschied zwischen den einzelnen k-Werten 
bemerken. Diesen Unterschied kann man vielleicht auf die verschiedene 
Bindungskraft der austauschbaren H-Atome zuriickfiihren. Weil die direkt 
austauschbaren H-Atome allgemein ionisierbar sind, kann man die Ver- 
bindung, die sie enthilt, als eine Art von Sdure betrachten. Der Einfachheit 
halber nehmen wir an, dass die Verbindung n austauschbare H-Atome von 


(11) Es wurde von Klar (Z. physik. Chem., B, 26 (1934), 335) der Austausch beim 
Acetaldehyd und Formaldehyd beobachtet. 
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gleicher Natur enthalt und ihre Molekel mit RH,, ausgedriickt werden. Dann 
kann man fiir die Dissoziation dieser Verbindung in verdiinntem schweren 
Wasser folgende Gleichgewichte annehmen : 


(RH, -:] [Hs0°] 
[RH,.] [H20] 


=" , . _ [RH?’,_,][DH.0°] 
RH,..D + H.O—RH’.,+DH.O', Kp —/RHA _——— 
, * [RH,,_,D][H.0] (8) 


wobei die zweimal ausgetauschten Molekel RH,,-2D»2 u.s.f. wegen der Klein- 
heit der D-Konzentration vernachlassigt werden. Ebenfalls denken wir uns 
fiir leichtes und schweres Wasser folgende zwei Dissoziationsgleichgewichte : 


RH, + HO = RH’,_; + H;0°, Ki = - (5) 


°H.0 — H,0° + OH’, xy — (4.0°](087]_ 
.0 = H,0° + 0 ' OP 


HDO + HO DH.O'+ 0H’, KR =-lDH.O'][0H' 
ne “" THDO) [H.0] 


Aus diesen vier Gleichungen (5), (6), (7) und (8) erhalten wir die Beziehung: 
KR / KR _ [RH,-:D)[H0] _ 


. (8) 


K%/K%  [RH,J[HDO] 


Die rechte Seite dieser Gleichung (9) ist nichts anderes als die Gleichgewichts- 
konstante K der Austauschreaktion : 


RH, + HDO — RH,-:D + H,0. 


Diese Gleichung (10) ist natiirlich dieselbe wie Gleichung (1) in der Einleitung. 
Dort haben wir zwischen der Gleichgewichtskonstante K und dem Verteilungs- 
quotienten k die folgende Beziehung aufgestellt : 


K="k. 
2 


Bringt man diese Beziehung (11) in die Gleichung (9), dann folgt: 


1/n(KR / KR) 
1/2(K¥,/ KR) 


Aus dieser Gleichung (12) ersieht man, dass der Verteilungsquotient k fiir 
die Austauschreaktion (10) mit dem Verhaltnis 1/n(K? / KR) zunimmt, weil 
das Verhaltnis der Dissoziationskonstanten der beiden Arten von Wasser 
K{,/ KX konstant bleibt. Aber weil die Grésse 1/n K# offenbar die auf ein 
bestimmtes H-Atom von RH,-Molekel bezogene Dissoziationskonstante dar- 
stellt, ist die Grésse 1/n(Kf/ KR) nichts anderes als das Verhaltnis der 
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Dissoziationskonstanten von beiden monobasischen Sduren RH,-:-H und 
RH,,-:-D. Dieses Verhaltnis soll aber nach der Uberlegung von Halpern” 
grésser werden, je schwicher die betreffende Sdure wird. Infolgedessen, 
kénnen wir fiir die Beziehung zwischen dem Verteilungsquotienten und der 
Dissoziationskonstante einer Verbindung folgende Schliisse ziehen: Der Ver- 
teilungsquotient k von D-Atomen zwischen der Verbindung RH,, und Wasser 
nimmt zu, je schwdcher die betreffende Verbindung als monobasische Sadure 
wirkt und vice versa. Diese Folgerung scheint durch die vorliegenden Ver- 
suchsergebnisse bestatigt zu werden. Denn fiir k haben wir die folgende 
Reihenfolge : 


k (Benzoeséure, 1.0) < & (Phenol, 1.07) < k (Benzylalkohol, 1.10) 
2 k (Zucker, 1.1)". 


Dieselbe Reihenfolge, aber gerade in entgegengesetzter Richtung, stimmt mit 

der des Dissoziationsgrades der H-Atome von einzelnen Verbindungen iiberein. 

Eine ahnliche Uberlegung kann man auch mit Basen ausfiihren, wenn 

man diese als Protonakzeptor ansieht und statt der iiblichen Dissoziation des 

OH-Radikals die des aufgenommenen H-Atoms in Betracht zieht. Dann folgt, 

dass der Verteilungsquotient zunimmt, je starker die Base wird, weil das 

aufgenommene H-Atom desto stérker gebunden wird. In dem vorliegenden 

«s® _ Versuch haben wir nur zwei Beispiele dafiir, namlich Anilin und Pyrol,) Aber 

-mindestens fiir diese beiden ist die Reihenfolge von k gerade wie erwartet, 
ndmilich : 





















k (Anilin, 1.11) > k (Pyrrol, 0.88). 











Zum Schluss sprechen wir Herrn Dr. Morita in unserem Laboratorium fiir 
seine Freundlichkeit ein Teil des nétigen schweren Wassers uns zur Verfiigung 
gestellt zu haben, unseren herzlichen Dank aus. Der Nippon Gakujutsu-Shin- 
kohkai (der Gesellschaft zur Férderung der japanischen Wissenschaft) und 
der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) sind wir auch fiir ihre finanzielle 
Unterstiitzung zum besten Dank verpflichtet. 














Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat zu Osaka 
und 
Schiomi Institut fiir physikalische 
und chemische Forschungen. 
















(12) O. Halpern, J. Chem. Physics, 3 (1935), 456. 
(13) M. Harada und T. Titani, noch nicht verdffentlichte Arbeit. 
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UBER DIE VERTEILUNG DES LUMINESZENZTRAGERS 
IM GIPSKRISTALL. 


Von Ei-ichi IWASE, 


Eingegangen am 17. April 1936. Auszegeben am 28. Juli 1936. 


Die eigentiimliche Gestalt der zwei durch Kontaktwirkung erzeugten 
Mineralien, Chiastolit” und Cerasit,@ fesselte seit langem die Aufmerksam- 
keit der Mineralogen. Mit ihrer Ausnahme ist die Verfarbung des natiir- 
lichen Kristalls bzw. das Vorhandensein winziger Fremdstoffe in natiirlichen 
Mineralien meistens schichten- oder zonenweise parallel zu einer gewissen 
Fliche gestuft, z.B. bei Steinsalz,® Quarz,“ Fluorit® u.s.w. Eine weitere 
Ausnahmestellung nimmt auch Gips ein. R. Tomaschek beobachtete an Gips 
von Leimen (bei Heidelberg) sehr helle Phosphoreszenz nach Erregung mit 
Zinkfunken, wobei die phosphoreszenzfahigen Teile nicht gleichmassig iiber 
den ganzen Kristall, sondern in Sanduhrform auftraten. Diese Erscheinung 
fand auch A. Josten™ an Gips von verschiedenen Fundorten im ultravioletten 
Lichte. 

Zufallig hatte ich Gelegenheit, die Beobachtung an 10 Gipskristallen von 
Gant (Ungarn) auszufiihren. Ihr Verhalten in dem durch Woodsches Glas 
filtrierten Lichte einer Quarz-Quecksiberbogenlampe wurde unter Benutzung 
von Riken Ultrazin Filter Nr. 2 aufgenommen. Unter ihnen gaben drei 
Kristalle ihre Sanduhrstruktur auf die prachtvollste Weise durch Fluoreszenz- 
kund, wie man in den Abb. 1-3 ersehen wird. Der Spitzenwinkel der Leucht- 
kegel betragt 80° oder 90° bei den in Abb. 1 und 2 dargestellten Kristallen. 
Obgleich der Kristall in Abb. 3 nach dem Aussehen aus zwei sich zusammen- 
gefiigten zu bestehen scheint, zeigt er doch nur eine Sanduhr mit Spitzen- 
winkeln von 70° und 100°. Wahrend die hier untersuchten Kristalle von 
Gant fast immer scharfwinklige Leuchtkegel zeigten, ergab ein prachtig 
ausgebildeter Gipskristall von Wiesloch (bei Baden), den Herr Prof. J. Harada 
in der kaiserlichen Universitat zu Hokkaido freundlichst zur Verfiigung 


(1) C. Hintze, ,,Handbuch der Mineralogie,‘‘ Zweiter Band, 133, Leipzig (1897). 

(2) C. Hintze, ebenda, 931; Y. Kikuchi, /. Fac. Sci. Imp. Univ. Tokyo, 3 (1890), 314-34; 
K. Masutomi, ,,Mineralien von Geschmack‘: (japanisch), 2 (1 -), Nr. 11. 

(3) K.Przibram, Sitzber. Akad. Wiss. Wien, Math.-naturw. Klasse. Abt. Ila, 143 
(1934), 489. 

(4) S. Ito, Tokyo Electric Review, 7 (1932), 87. 

(5) H. Steinmetz, Z. Krist., 61 (1925), 380; O. Miigge, Nachr. Ges. Wiss. Gottingen. 
Geschaft. Mitt., Math.-physik. Klasse, (1923), 1. 

(6) W. Wien und F. Harms, ,, Handbuch der Experimentalphysik,‘* 23, 451 (1928). 

(7) A. Josten, Centr. Mineral. Geol., A, (1930), 482-435. 
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Im Tageslichte. Im ultravioletten Lichte. 


(Mit Zentimeter-LangenmaBe.) 


Abb. 1. Probe: Gips aus Gant. 
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Im Tageslichte. Im ultravioletten Lichte. 


Abb. 2. Probe: Gips aus G4nt. 





Im ultravioletten Lichte. 


Im Tageslichte. 
Abb. 3. Probe: Gips aus GAnt. 
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stellte, Fluoreszenzkegel mit stumpfen Winkeln von 120° und 180°, deren 
Winkel fast mit den von Tomaschek untersuchten gleich sind. Die Resultate 
gibt Abb. 4 wieder. Weiterhin wurden Versuche an Gips der folgenden 
japanischen Vorkommen angestellt, um solche Sanduhrstruktur nachzuwei- 
sen: Hanaoka in Akita Prafektur, Hakone in Kanagawa Praf., Ogasawara- 
Insel in Tokio Praf., Nojiri-See in Nagano Praf., Ikuno in Hiogo Priaf., Udo 
in Shimane Praf., Okinazawa in Iwate Praf., Aizu in Fukushima Préaf., 





Im Tageslichte. Im ultravioletten Lichte. 


Abb. 4. Probe: Gips aus Wiesloch. 





Im Tageslichte. Im ultravioletten Lichte. 


Abb. 5. Probe: Gips aus Kisshu. 


Yogozawa in Yamanashi Préf., Kune in Shizuoka Praf. und Kisshu bei 
Kankiohokudo in Korea. Nur beim letzteren Vorkommen konnte ich die 
Erscheinung unvollkommen wahrnehmen, wie aus Abb. 5 ersichtlich ist. 
Alle anderen Kristallstiicke zeigten keine Fluoreszenz. Dem Entgegenkom- 
men der Herren N. Katayama, O. Nagashima und K. Sakurai verdanke ich 
die Méglichkeit, die Untersuchung an so vielen japanischen Kristallen aus- 
zufiihren. 
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Uberblickt man die oben erwahnten Ergebnisse vom kristallographischen 
Gesichtspunkte, so kommt man zum beachtenswerten Schlusse, dass zwar der 
Spitzenwinkel des Leuchtkegels von sehr verschiedener Grisse ist, aber dass 
stets nur die Anwachspyramide auf der Flache (111) fluoreszierte, dagegen 
die auf (110), abgesehen von einigen Reflexen, vollkommen dunkel blieb. 
Diese Tatsache stimmte iiberraschenderweise mit der von Josten” berichteten 
iiberein. Die Struktur des Gipskristalls ist durch réntgenographische Unter- 
suchungen ziemlich eingehend erforscht. Nach der von E. Onorato® fiir 
Gips ermittelten atomischen Anordnung betragt der mittlerer Abstand 
zwischen dem Kalziumatome und einem bestimmten Sauerstoffatome des 
Sulfations 1.8 A, der also um 30% kleiner ist gegeniiber dem normalen 
Abstande. Die Richtung, in der sich diese Zwang erfahrenden Atome ein- 
lagern, ist ungefahr senkrecht zur Flache (101). Zur Unterstiitzung dafiir 
kann ich die Angabe von L. A. Coromilas” anfiihren, dass die Richtung des 
minimalen Dehnungsmodulus durch den stumpfen Winkel 8 geht und zur 
C-Achse etwa um 13.5° geneigt ist. 

Nimmt man an, dass diese Fluoreszenz von winzigen Mengen von Ver- 
unreinigungen herriihrt und weiter dass das Wachstum des Kristalls von der 
Spitze des Leuchtkegels an eintritt, so kénnte man die gesetzmissige 
Sanduhrstruktur, die der Kristall im ultravioletten Lichte aufweist, erkliren 


wie folgt: Die Fluoreszenz bewirkende Fremdsubstanz wird wahrend des 
Wachstums des Gipskristalls in der Anwachspyramide auf (110) d.h. in der 
standhaft wachsenden Richtung, nicht eingelagert, sondern sie sammelt sich 
nur in der Anwachspyramide auf (111), d.h. in der Zwang erleidenden 
Richtung. 


Fundort Expositionsdauer 


Gant 3 Stunden 
Wiesloch 2-5 Stunden 


Kisshu 2 Stunden 


680 
— >in mu 


Schematische Darstellung des Fluoreszenzspektrums von Gips. 


Abb. 6. 
(8) R. W.G. Wyckoff, ,,The Structure of Crystals,‘‘ 2. Aufl. (1931), 308; E. Onorato, 
Z. Krist., 66 (1928), 504. 
(9) L. A. Coromilas, Z. Krist., 1 (1877), 409. 
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Welche Beimengung als Lumineszenztrager an dieser Leuchterscheinung 
teilInimmt, ist noch nicht festzustellen. Alle fluoreszierenden Stiicke von 
Gant, Wiesloch und Kisshu ergaben immer dieselbe breite verwaschene 
Fluoreszenzbande mit Maximum bei etwa 460 my, deren Einzelheiten aus 
Abb. 6 erkennbar sind. Deshalb kann man aus diesen spektrographischen 
Ergebnissen leicht schliessen, dass der Lumineszenztrager fiir Gips von ver- 
schiedenen Fundorten der gleiche ist. An dieser Stelle méchte ich auf den 
interessanten radiochemischen Versuch von O. Hahn, H. Kading und R. 
Mumbrauer™) iiber verschiedene Arten der Abscheidung kleiner Substanz- 
mengen in Rubidiumsulfatkristallen hinweisen, welcher in sehr enger Be- 
ziehung mit dem Leuchtverhalten des Gipskristalls im ultravioletten Lichte 
steht. 


Zusammenfassung. 


An Gips von Gant in Ungarn, von Wiesloch in Deutschland sowie von 
mehreren Orten in Japan wurde untersucht, welche Teile des Kristalls 
fluoreszieren, wenn er dem durch Woodsches Glas filtrierten Quarz-Queck- 
silberbogenlichte ausgesetzt wird. Ihre Fluoreszenzspektren werden mitein- 
ander verglichen. Meiner Meinung nach diirfte die regelmassige Verteilung 
des Lumineszenztrigers im Innern des Gipskristalls in engem Zusammenhang 
mit der durch réntgenoskopische Untersuchungen klargestellten Struktur des 
Kristalls gesetzt werden. 


Zum Schluss ist es mir ein grosses Vergniigen, Herrn Dr. S. limori fiir 
sein freundliches Interesse an dieser Arbeit zu danken. 


Forschungsanstalt fiir Physik und Chemie, 
Tokio. 


(10) O. Hahn, H. Kéding und R. Mumbrauer, Z. Krist., 87 (1934), 387. 





